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Wyznaczono dynamikę i kinetykę rozkładu szeroko stosowanego kraju fungicydu
-  karbendazymu. Badania prowadzono tv warunkach modelowych symulujących wodę 
rzeczną, destylowaną i ekosystem wodny uwzględniając różne stężenia początkowe fu n 
gicydu i temperatury oraz wpływ na rozkład karbendazymu zdolności adaptacyjnych
mikroflory i właściwości kumulacyjnych.

Karbendazym jest fungicydem systemicznym stosowanym do zwalczania grzybów w rolnictwie, 
warzywnictwie i ogrodnictwie. W roku 1991 był pierwszym pestycydem na liście środków ochrony 
roślin produkowanych w kraju w ilościach powyżej 50 t. Stosuje się pięć krajowych preparatów 
kardendazymu: Funaben -  3 (3% SA), Funaben 4 (3% karbendazymu i 1 % kaptafalu), Siarkol 
К  (50% karbendazymu i 80% siarki koloidalnej), Siarkol К  500 Fw (karbendazym -  30 g/l i siarka 
koloidalna 470 g/l) oraz M ankarb (10% karbendazymu i 50% mankozebu) [18]. Z  badań przep
rowadzonych na organizmach wodnych wynika, że ostatni z preparatów był wysoce toksyczny; LC^, 
wahało się od 0,44 do 1,33 mg SA/l, zatem nie powinien być stosowany w bezpośrednim sąsiedztwie 
cieków [12]. W innych badaniach stwierdzono, że karbendazym jest słabym mutagenem [1]. Stwier
dzono również występowanie nowotworów u szczepów pod wpływem tego fungicydu [10], jednak 
późniejsze badania nie potwierdziły takiego działania.

Doniesienia z piśmiennictwa na temat trwałości karbendazymu dotyczą gleby i produktów spożyw
czych [5-9, 13, 17]. Adsorpcja tego związku na glebie następowała w ciągu kilku tygodniowej inkubacji 
i była największa w glebie o wysokiej zawartości substancji organicznej [8]. Jego rozkład był powolny, czas 
półrozkładu wynosił 3-6 miesięcy. Zanikanie było szybsze w glebach z wyższym pH  [9]. W cytowanej 
pracy stwierdzono również, że benzimidazole zastosowane jako fungicydy do strefy korzeniowej traktowa
nej rośliny nie stanowiły zagrożenia dla gleby, a tym samym dla ekosystemów wodnych.

Niniejsza praca jest kontynuacją badań nad rozkładem pestycydów w środowisku wodnym; 
poprzednie dotyczyły insektycydów i herbicydów [1-4]. Celem jej było prześledzenie dynamiki roz
kładu karbendazymu w warunkach symulujących środowisko wody rzecznej, destylowanej i ekosy
stemu wodnego oraz wyznaczenie kinetyki degradacji tego związku w wodzie.

CZĘŚĆ DOŚW IADCZALNA

B a d a n y  z w i ą z e k
Karbendazym (MBC, BMC, karbendazol) -  benzimidazol -  2-ilokarbaminian metylu.
„Model rzeki” -  woda rzeczna średnio zanieczyszczona BZT5 około 2 mg/l 0J\ pobrana w lecie 

i przechowana w akwarium oświetlonym, ze stałym mieszaniem, uzupełnianym po każdorazowym 
poborze lub woda destylowana.
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OM ÓW IENIE W YNIKÓW

Wyniki badań degradacji w „modelu rzeki” zostały przedstawione graficznie jako 
zależność c= f(t) i opracowane za pomocą statystyki matematycznej. Analiza przebie
gu procesu rozkładu wykazała, że degradacja karbendazymu w wodzie przebiega 
zgodnie z równaniem kinetycznym I rzędu; w miarę upływu czasu stężenie substancji 
obniża się wykładniczo.

W celu omówienia kinetyki procesu rozkładu wyniki badań poddano analizie 
statystycznej wyznaczając współzależność między zmiennymi с i t [2, 14]. Obli
czono dla badanych stężeń współczynniki korelacji oraz sprawdzono istotność kore
lacji za pomocą testu t-Studenta. Stwierdzona statystycznie zmienna korelacja
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z prawdopodobieństwem 80% i wyżej upoważniała do obliczenia parametrów 
kinetycznych procesu rozkładu z równania I rzędu stałej szybkości rozkładu i czasu 
półrozkładu.

Karbendazym jest trwałym fungicydem, w wodzie destylowanej po 82 dniach 
badań substancji czynnej pozostawało jeszcze 32-69% w zależności od stężenia. 
Dynamika przebiegu procesu wskazuje na wykładniczy charakter zan ik an ia  badane
go fungicydu oraz na korelaqę tego procesu ze stężeniem (rye. 1). Obliczone współ
czynniki korelacji wynosiły -  0,935 i -  0,940 i były statystycznie istotnie znamienne. 
Wyznaczone z równania I rzędu czasy półrozkładu wynosiły dla stężenia począt
kowego 1 /ig/l -  179,38 doby i 5 //g/l -  49,17 doby (tab. I), co wskazuje na szybszy 
rozkład w stężeniu wyższym.

T a b e l a  I. Współczynniki korelacji oraz param etry kinetyczne procesu degradacji karbendazymu.
Correlation coefficients and kinetic parameters of the process of carbendazime de
gradation.

Badania rozkładu karbendazymu w wodzie rzecznej w temperaturze około 20°C 
wskazują podobnie jak w wodzie destylowanej na dużą trwałość tego fungicydu. Po 
111 dniach doświadczeń w wodzie rzecznej utrzymywało się jeszcze 24%-38% substancji
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Widać wyraźnie, że rozkład zależał od stężenia początkowego, przy czym w tem
peraturze pokojowej proces zachodził szybciej w stężeniu początkowym 5 /ig/l, nato-



N r 2 Rozkład karbendazymu w środowisku wodnym 187

С

Ryc. 2. D ynam ika zanikania karbendazymu w wodzie rzecznej. Model rzeki, średnia temp. ~  20°C 
Rate o f  carbendazime disappearance from river water. River model, mean tem perature about 20°C

miast w modelu zimowym było odwrotnie. Hamujący wpływ obniżenia temperatury 
stwierdzono w stężeniu wyższym. Wahania w seriach wynosiły 3,2-6,6% i mieściły się 
w granicach błędu metody analitycznej.

Badania nad rozkładem karbendazymu w modelu rzeki po adaptacji wykazały znacz
nie szybszy przebieg procesu rozkładu (tab. I, ryc. 2-3). Czasy półrozkładu dla dwóch 
serii badań w temp. pokojowej wynosiły 27, 29 ±43, 71 doby, zaś w obniżoną temperatu
rze -  35,14 -  59,64 doby i zależały od stężenia (tab. I). Wyraźny wpływ adaptacji na 
szybkość procesu zanotowany w badaniach potwierdzają dane piśmiennictwa [6].

Zmiany zawartości karbendazymu w wodach odpływających z ekosystemu wod
nego w czasie 14 dniowej ekspozycji pokazano na ryc. 4-5. Wahania stężeń w wodach 
odpływających charakteryzowały współczynniki zmienności, które mieściły się w gra
nicach 14,02-19,13% i były zależne od stężenia początkowego. Różnice w seriach 
doświadczeń były małe. Średnie stężenia karbendazymu wprowadzone do ekosystemu 
oraz w wodach odpływających kształtowały się następująco:
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Rye. 3. Dynamika zanikania karbendazymu w wodzie rzecznej.
Model rzeki, średnia temp. ~  5°C 

Rate of car bend azime from river water. River model, mean temperature about 5C°.

Pozostałości karbendazymu w osadach i organizmach ekosystemu wodnego były 
nieduże. Średnia zawartość tego związku w moczarce kanadyjskiej wynosiła 
5,21-14,57 /ig/kg, w ślimakach -  33,40-59,10 pg/kg i w gupikach 2,2-5,97 ^ig/kg 
(tab. II), przy czym większe stężenia odnoszą się do wyższego stężenia początkowego 
w wodzie. Współczynniki zagęszczania wahające się od 1,2 do 33,4 w ślimakach 
wskazują, że karbendazym był tylko nieznacznie pobierany przez ślimaki. Związek

T a b e l a  II. Biologiczne zagęszczanie karbendazymu przez organizmy wodne 
Biological condensation of carbendazime by aquatic organisms.
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ten również słabo kumulował się w osadach dennych; stwierdzone stężenia mieściły 
się w zakresie 6,76-10,29 /ig/kg. Nie zaobserwowano przy tym korelacji między stęże
niem początkowym w wodzie a ilością skumulowaną w osadach.

Stężenia 1 /ig/l i 5 /ig/l karbendazymu eksponowane w ciągu 14 dni w ekosystemie 
wodnym w warunkach dynamicznych nie wywierały istotnego ujemnego wpływu na 
biocenozę zasiedlającą ekosystem nie spowodowały znaczącego obniżenia ciężaru zielonej 
masy moczarki kanadyjskiej, ślimaków i gupików ani ubytku w liczebności (tab. III).

WNIOSKI

Badania nad rozkładem szeroko stosowanego w kraju fungicydu -  karbendazymu 
pozwoliły na wyciągnięcie następujących wniosków:

1. Proces rozkładu w warunkach wody rzecznej przebiegał zgodnie z równaniem 
kinetycznym I rzędu; czasy półrozkładu w temperaturze około 20°C wynosiły 
74,44-92,22 doby i zależały od stężenia początkowego. Karbendazym należy do 
pestycydów trwałych w wodzie.

2. Badania procesu rozkładu karbendazymu w warunkach wody destylowanej 
( ^ = 4 9 ,7  -  179,38 doby) nie pozwalają na wyciągnięcie jednoznacznych wniosków, 
bowiem w wyższym stężeniu rozkład zachodził szybciej niż w wodzie rzecznej.

3. Proces rozkładu karbendazymu po adaptacji mikroorganizmów wody rzecznej 
do środowiska fungicydu przebiegał znacznie szybciej dla obu badanych temperatur 
(20°C i 5°C). Czasy półrozkładu dla temperatury pokojowej wynosiły 27,29-43,71 
doby i zależały od stężenia początkowego. Obniżenie temperatury procesu rozkładu 
do około 5°C wpływało na hamowanie degradacji karbendazymu tylko w wyższym 
stężeniu początkowym.

4. Stężenia karbendyzymu 1 /ig/l i 5 /ig/l eksponowane w ekosystemie wodnym 
w warunkach dynamicznych w ciągu 14 dni zmniejszyły się o 14 do 19%.

5. Karbendazym nie był pobierany przez moczarkę kanadyjską i gupiki zasied
lające doświadczalny ekosystem wodny, słabo zagęszczał się w ślimakach (współczyn
niki kumulacji -  11,8-33,4) oraz nieznacznie kumulował się w osadach ekosystemu 
(6,76-10,29 /ig/kg).

6. Stężenia 1 i 5 /ig/l karbendazymu eksponowane w ciągu 14 dni w ekosystemie 
wodnym w warunkach dynamicznych nie wywierały ujemnego wpływu na biocenozę 
zasiedlającą doświadczalny ekosystem.

Wyniki badań trwałości fungicydu -  karbendazymu mogą być przydatne przy 
ustalaniu dopuszczalnych stężeń tego związku w wodach powierzchniowych oraz 
zostaną wykorzystane przy opracowywaniu aktów prawnych dotyczących obrotu 
handlowego substancji szkodliwych.

T. B o g a c k a

THE BREAKDOW N OF THE FU N G IC Y D E CARBENDAZIM  
IN AQUEOUS ENVIRONM ENT

S u m m a r y

The study o f the breakdown of the fungicide carbendazim widely used in Poland was carried out 
under model conditions simulating the environment of river water moderately polluted, distilled 
water, and dynamic aqueous ecosystem. The experiments were conducted using the fungicide in
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concentrations about 1 and S mcg/1 a t two temperatures -  about 20°C and S°C, and after adaptation 
of microorganisms to  the presence of the fungicide. Taking the results of the experiment with river 
water the rate o f the breakdown was studied, determining also the kinetic param eters o f the 
breakown process: rate constants and half-times of breakdown. This process agreed, as a rule, with 
the kinetic equation o f first order and depended on the type o f water, initial concentration, tempera
ture and microflora adaptation to  the environment of the tested substance.

The process o f carbendazime breakdown after adaptation o f the microorganisms o f river water 
to  the fungicide was occuring a t a much higher rate at both test temperature and depended on the 
initial concentration. Temperature decrease to about S°C inhibited the process of carbendazime 
degradation, but only if the initial concentraion was higher. The concentrations o f carbendazime in 
aqueous environment under dynamic conditions during 14-day exposure decreased by 14-19% and 
had no negative influence on the biocenosis of the experimental ecosystem Carbendazime was not 
taken up by water-thyme and Lebistes reticulata in the experimental ecosystem, was poorly concen
trated by snails and accumulated slightly in the sediments of the ecosystem.
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